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(54) Verfahren zum nasschemischen pyramidalen Texturatzen von Siliziumoberf lachen 

(57) Die vorliegende Erfindung beschreibt ein Ver- 
fahren zum naGchemischen pyramidalen Texturatzen 
von (100) Siliziumoberf lachen. Durch die erfindungsge- 
ma6e LGsung wind eine gleichmaBige und vollkommene 
pyramidale Texturatzung von Siliziumoberflachen 
erreicht. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrlfft ein Verfahren 
zum naBchemischen pyramidalen Texturatzen von Sili- 
ziumoberflachen. 

[0002] Eine texturierte Oberflache reduziert breitran- 
dig die Reflexion des einfallenden Uchtes und erhdht 
damit die absorbierte Uchtintensitat. Bei der Herstel- 
lung kristaliiner Siliziumsolarzellen fuhrt eine gezielte 
Strukturierung der Siliziumoberfiache zu einer Steige- 
rung der Solarzellenleistung. Ein derartiges naBchemi- 
sches Strukturatzen ist jedoch nicht nur auf die 
Bearbeitung bzw. Herstellung von Solarzellen begrenzt. 
sondern ist auch fOr optische, fOr elektrochemische, fGr 
Bindetektoren bzw. - Sensoren, fur Katalysatoren, fur 
Elektroden und dergleichen geeignet. 
[0003] Bekannte Verfahren zur naBchemischen pyra- 
midalen Strukturatzung von (100)-orientierten Silizium- 
oberfiachen verwenden basische Medien, vorwiegend 
mit Ldsungen von Alkalihydroxiden, Alkalicarbonaten, 
Ammoniak bzw. Cholin. Ldsungen von Hydrazin bzw. 
Ethylendiamin/Brenzkatechin kdnnen auch verwendet 
werden, sind jedoch aufgrund ihrer Toxizitat von Nach- 
teil. Die gangigsten Rezepturen bestehen aus Wasser, 
Natrium- bzw. Kaliumhydroxid und Alkohol. Der verwen- 
dete Alkoholantea ist hierbei entweder Ethylenglykol 
Oder Isopropanol. Bei den bekannten Verfahren zur 
naBchemischen Strukturatzung von Silizium geht es 
jedoch nur urn die Erzeugung einer pyramidalen (tetra- 
gonalen) Textur schlechthin. 

[0004] Im Hinblick auf Feinlinienmetallisierung und 
Anwendung von Dotierlacken oder Photoresist ist 
jedoch eine Textur mit Weinen Pyramiden wunschens- 
wert. 

[0005] Ein Verfahren, das auf einer Ethylenglykol hal- 
tigen Atzldsung basiert, ist in EP 0 477 424 A1 
beschrieben. Die hier verwendete Rezeptur der Atzld- 
sung enthait Wasser, Kaliumhydroxid, Ethylenglykol 
und Silizium. Zusatzlich wird als weitere Komponente 
Sauerstoff zugefugt. Durch eine Sauerstoffbeluftung 
der Atzldsung erhait man nach der naBchemischen 
Strukturatzung der Siliziumoberfiache reproduzierbar 
gleichmaBige Pyramiden. Die Pyramidenhdhe kann 
durch die Beluftungsdauer der Atzlosung variiert wer- 
den. Langerer Sauerstoffeintrag, d.h. starkere Oxida- 
tion des Glykols fuhrt zu Weineren Pyramiden. Auf diese 
Weise kdnnen selbst fertigungstechnisch Pyramiden- 
grdBen £ 2 jim hergestellt werden. Nachteilig ist hierbei 
jedoch, daBdie auf Ethylenglykol basierende Atzldsung 
nicht ad hoc verwendet werden kann, da sie eine vor- 
hergehende Aufldsung von Silizium erforderi Untersu- 
chungen haben gezeigt, daB sich eine anschlieBend 
mehrstundige Ruhephase als vorteilhaft fur eine Ausbil- 
dung glatter (111) Fiachen erweist. Eine einfache 
Zugabe von Silikatldsung fuhrt nicht zum Erfolg. 
[0006] Verfahren die eine auf Isopropanol basierende 
Atzldsung verwenden sind beispielsweise aus US 
3,998,659, aus "Uniform Pyramid Formation on Alka- 



line-etched Polished Monocrystalline (100) Silicon 
Wafers", Bressers et al, Progress in Photovoltaics, Vol. 
4, 435-438 (1996), und aus "Experimental Optimization 
of an Anisotropic Etching Progress for random Texturi- 
5 zation of Silicon Solar Cells", King et al., IEEE 1991, 
303-308 bekannt Im Gegensatz zu der auf Ethylengly- 
kol basierenden Atzlosung kam eine auf IPA-basie- 
rende Atzlosung sofort zur Texturatzung eingesetzt 
werden. Diese Atzldsung kann mit und ohne Silikat ver- 
10 wendet werden. Nachteilig ba dieser Art von Ldsung ist 
jedoch die hohe Verdampfungsrate, aufgrund eines Sie- 
depunktes des Isopropanols von nur 82°C. Damit treten 
Probleme im Hinblick auf eine gleichf6rmige Atzung 
bzw. auf eine Reproduzierbarkeit der pyramidenfermi- 
15 gen Oberf lache auf. Im Gegensatz zu der auf Ethylen- 
glykol basierenden Atzlasung neigt die auf IPA 
basierende Atzldsung zu groBen Pyramiden. Laut Bres- 
sers et al kdnnen durch Einsatz von Stickstoff zur Ver- 
drangung des geldsten Sauerstoffes wahrend des 
20 Atzvorganges Weine Pyramiden erzielt werden. Hierbei 
wird jedoch von Laborversuchen berichtet, wobei eine 
Atzldsung mit 10 Vol.% Isopropanol. ein Stickstoff luB 
von 25 l/min und eine ProzeBtemperatur von 80°C ver- 
wendet werden. Fur einen Fertigungseinsatz in Tanks 
25 ist mit einem enormen Isopropanolverbrauch zu rech- 
nen. Dies bringt hohe Kosten mit sich, da die Lebens- 
dauer der Atzldsung aufgrund einer derartigen hohen 
Verfluchtigung des IPA gering ist Dies fuhrt gleichzeitig 
zu hohen Entsorqungskosten fur die gebrauchten Che- 
30 mikalien. 

[0007] Fur cfie industrielle Herstellung von Solarzellen 
ist die Gewahrleistung einer stetig guten elektrischen 
Qualitat der in groBer StOckzahl produzierten Solarzel- 
len wichtig. Eine gleichblabende gute Qualitat in der 
35 Ausbildung der Pyramidenstruktur, sowie eine gleich- 
maBige Strukturierung der gesamten Siliziumoberfia- 
che ist zu gewahrleisten. Zudem ist die Mdglichkeit die 
PyramidengrdBe in einem gewissen Bereich variieren 
zu kdnnen von Vorteil. 
40 [0008] Weder die auf Ethylenglykol basierende Atzld- 
sung, noch die auf Isopropanol basierende Ldsung sind 
jedoch in der Lage, diese Anforderungen gleichzeitig 
zufriedenstellend zu erfullen. Wie oben zusammen- 
gefaBt ist zwar die mit Ethylenglykol versetzte wassrig- 
45 alkalische Atzldsung in der Lage Pyramiden mit einer 
Hdhe £ 2 fim herzustellen, kann jedoch nicht unmittel- 
bar verwendet werden. Dies ist jedoch gerade fur einen 
industriellen Einsatz von Nachteil. Andererseits kann 
die Isopropanol haltige Atzldsung zwar sofort zur Tex- 
so turatzung eingesetzt werden, neigt jedoch zu groBen 
Pyramiden und erweist sich durch eine hohe Verdamp- 
fungsrate des Isopropanols als nachteilig. da dies die 
Reproduzierbarkeit einer gleichfdrmigen pyramidalen 
Textur beeintrachtigt. 
55 [0009] Es ist daher die Aufgabe der vorliegenden 
Erfindung, ein Verfahren zum naBchemischen pyrami- 
dalen Texturatzen von Siliziumoberfiachen bereitzustel- 
len, das in der Lage ist, - analog der auf Ethylenglykol 
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basierenden Atzlosung - reproduzierbar kleine (£ 2 urn) 
PyramidengroBen, zu erzeugen, wobei unterschiedh- 
che PyramidengrdBen innerhalb einer gewissen Streu- 
ung einstelbar sind, bei gleichzeitig vollstandiger Textur 
der Siliziumoberfiache und : gleichzeitiger Reduzierung 
der Kosten. 

[0010] Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch 

ein Verfahren nach Paterrtanspruch 1 gelost. 

[001 1 ] Vorteilhafte Ausgestaltungen des erf indungs- 

gemaBen Verfahrens ergeben sich aus den Unteran- 

spruchen. 

[0012] Der zentrale Gedanke der Erfindung besteht 
darin, daB die zum pyramidalen Strutturieren der Silizi- 
umoberfiache verwendete AtzlOsung sowohl Isopro- 
panol als auch wassrig-alkalische Ethylenglyko!l6sung 
enthait. Die wassrig-alkalische EthylenglykollOsung 
wird vorteilhaft rrnt Sauerstoff umgesetzt, wie zum Bei- 
spiel aus EP O 477 424 A1 bekannt Je gr6Ber die 
umgesetzte Sauerstoffmenge, desto Weiner kann die in 
der Atzl6sung verwendete Menge der Ethylenglykolld- 
sung gewahlt werden. Aliein durch die gleichzeitige Ver- 
wendung von Isopropanol und Ethylenglykol in der 
Atzldsung wird uberraschenderweise die Aufgabe 
gelfist und zusatzlich die folgenden Vorteile erzielt Die 
Verwendung von bererts vorgeheizten und damit sauer- 
stoffarmem Wasser wirkt sich dabei - wie auch von 
Bressers et a! beschrieben - zu Atzbeginn hinsichtiich 
Weiner Pyramiden unterstutzend aus. ist aber nicht 
unbedingt erforderlich, da durch entsprechende Korrek- 
tur beim Glykolanteil ausgleichwar. Vorgewarmtes Iso- 
propanol - auch bei Bressers et al beschrieben - ist aus 
fertigungstechnischen GrOnden problematisch. 
[001 3] Die erf indungsgemaBe Atzldsung ist unmittel- 
bar nach Herstellung texturfahig. d.h. ein Atzvorgang 
kann unmittelbar nach dem Herstellen der Ldsung 
durchgefuhrt werden. 

[0014] Zudem ist das Atzergebnis relativ unemplind- 
lich auf die genaue Zusammensetzung der Atzldsung, 
d.h. eine prazise Optimierung der einzelnen Ldsungs- 
anteile ist nicht notwendig, was insbesondere im Hin- 
blick auf eine industrielle Anwendung von Vorteil ist 
[0015] Ein weiterer Vorteil ist die gute Reproduzierbar- 
keit des Atzergebnisses. Geichzeitig ist die Pyramiden- 
grdBe einstellbar, bei gleichzeitiger vollstandiger Textur 
der Siliziumoberfiache. 

[001 6] Ein weiterer Vorteil ergibt sich dadurch, daB die 
Atzlosung der vorliegenden Erfindung den Nachteil 
einer herkdmmlichen nur auf Isopropanol basierenden 
Atzlosung, d.h. eine groBe Verdampfungsrate, in nicht 
so starkem MaBe aufweist Dies bedeutet, daB die erf in- 
dungsgemaBe Atzlosung wesentlich langer zum Atzen 
verwendet werden kann als eine herkdmmliche nur auf 
Isopropanol basierende Losung. Die Atzlosung muB 
folglich weniger oft ersetzt werden. Dies reduziert die 
Kosten. da die Ausfallzeit verringert und somit die 
Abfallentsorgungsmenge der verwendeten Chemikalien 
reduziert wird. 

[001 7] Im folgenden wird die Erfindung anhand einiger 



10 



Ausfuhrungsbeispiele unter Bezugnahme auf die 
begleitenden Abbildungen beschrieben. Darin zeigt 

Fig. 1 eine REM-Aufnahme der geatzten Oberfia- 
che eines ersten Ausfuhrungsbeispiels; 

Rg. 2 eine REM-Aufnahme der geatzten Oberfia- 
che eines zweiten Ai^fOhrungsbeispiels, 

Fig. 3 eine REM-Aufnahme der geatzten Oberfia- 
che eines dritten Ausfuhrungsbeispiels, und 

Fig. 4 eine REM-Aufnahme der geatzten Oberfia- 
che eines vierten AusfQhrungsbeispiels. 
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[0018] Die erfindungsgemaBe L6sung zum Atzen 
eines ersten Ausfuhrungsbeispiels setzt sich zusanv 
men aus 15 I Wasser, 300 ml 50%-iger Natriumhydro- 
xidlosung, 400 ml gel6stem Silikat, 600 ml Isopropanol 
20 und 1 5 ml wassrig-alkalischer Ethylenglykolldsung. Die 
Temperatur der Atzldsung wurde auf 78°C eingestellt 
und die Silizium-Wafer wurden fur 20 Minuten in diese 
Losung eingetaucht. Die hier verwendeten Silizium- 
scheiben weisen eine GrdBe von bis zu 6 Zoll auf. sind 
25 Beiweise bis zu 1 20um dunn geatzt und haben vor dem 
Atzvorgang spiegelnde Oberfiachen. Eine REM-Auf- 
nahme der Oberf lache des mit dieser Ldsung geatzten 
Siliziums ist in Rg. 1 dargestellt, und zeigt eine gleich- 
maBige und vollstandige Pyramidenstruktur mit einer 
30 Pyramidenh6he von etwa 6 jim. 

[0019] In einem zweiten Ausfuhrungsbeispiel wurde 
eine Atzldsung verwendet, die aus 15 1 Wasser, 600 ml 
50%-iger NatriumhydroxidlOsung. 300 ml Isopropanol 
und 30 ml wassrigalkalischer Ethylenglykollfisung 
35 besteht. Silikat wurde nicht beigemengt. Diese Lfisung 
wurde auf eine Temperatur von 78°C erwarmt, und die 
Silizium-Wafer wurden 10 Minuten lang in diese Ldsung 
eingetaucht. Die Oberfiache des mit dieser AtzlGsung 
strukturierten Silizium-Wafers ist in Fig. 2 dargestellt. Es 
40 ist eine gleichmaBige pyramidale Siliziumoberfiache zu 
sehen, mit einer Pyramidenhohe von ungefahr 3 fun. 
[0020] In einem weiteren AusfOhrungsbeispiel wurde 
eine Atzlosung verwendet die 15 1 Wasser, 50 ml 50%- 
ige Natriumhydroxidldsung, 100 ml Isopropanol und 50 
45 ml wassrigalkalische Ethylenglykolldsung enthait, eben- 
falls ohne Zusatz von Silikat. Auch diese Losung wurde 
auf eine Temperatur von 78°C erwarmt, und ein 
anschlieBender Atzprozess wurde 5 Minuten lang 
durchgefuhrt. Die mit dieser Ldsung strukturierte Silizi- 
so umoberflache ist in der in Fig. 3 gezeigten REM-Auf- 
nahme dargestellt. Auch hier ist eine gleichmaBige und 
vollstandige pyramidale Struktur zu erkennen. Die Pyra- 
miden weisen eine H6he Weiner als 1 .5 Jim auf. 
[0021] Weitere Siliziumproben wurde mit einer Atzlo- 
55 sung geatzt. die 15 1 Wasser, 400 ml 50%-ige Natrium- 
hydroxidldsung, 400 ml Isopropanol und 25 ml wassrig- 
alkalische Ethylenglykollosung (ohne Zusatz von Sili- 
kat) enthait. Diese Losung wurde auf eine Temperatur 
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von 60°C erhitzt und die Siliziumprobe wurde anschlie- 
Bend 10 Minuten in dieser Ldsung geatzt. Das Ergebnis 
ist ir- Fig. 4 zu sehen. Auch hier weist die Oberfiache 
eine pyramidale Struktur auf, mit einer Pyramidenhdhe 
von ungefahr 1 ,5 nm 5 
[0022] Aus den Ausfuhrungsbeispielen 1 bis 3 geht 
hervor, wie mit steigendem Glykolanteil die Pyramiden- 
grdBe abnimmt. Im 4. Ausfuhrungsbeispiel wird von 
einer starker belufteten waBrigalkalischen Ethylengly- 
kolldsung ausgegangen, weswegen hier der Anteil ver- 10 
kleinert werden konnte, urn wie in Beispiel 3 
PyramidengrdBen von s 1 ,5 Am zu erzeugen. 
[0023] Jede der in den Ausfuhrungsbeispielen ver- 
wendete Atzldsung kann unmittelbar nach der Herstel- 
lung verwendet werden, d.h. die Atzldsung ist is 
unmittelbar texturfahig. Ein langwieriges Aufldsen von 
Silizium, wie das bei bekannten auf Ethylenglykol basie- 
renden Ldsungen notwendig ist, entfdltt 
[0024] Ein Zusatz von Silikat ist nicht erforderlich, 
wirkt sich jedoch auch nicht storend aus. Dies geht bei- 20 
spielsweise aus dem ersten Ausfuhrungsbeispiel her- 
vor, bei dem 400 ml geldstes Silikat in der Atzldsung 
enthaiten ist. Auch in diesem Ausfuhrungsbeispiel 
wurcte eine gleichmaGige vollstandige pyramidale 
Strukturierung erzielt. 25 
[0025] Die vorgeschlagene Atzldsung enthait einen 
nur geringen isopropanolgehalt von vorzugsweise ca. 2 
bis 5 Vol.%. um den Isopropanolverbrauch zu minimie- 
ren. 

[0026] Zusatzlich geht aus den oben beschriebenen 30 
Ausfuhrungsbeispielen hervor, daB es auf eine prazise 
Optimierung der einzelnen Ldsungsanteile nicht 
ankommt, da unterschiedliche Konzentrationen urrter- 
schiediicher Ldsungsanteile eine zufriedenstellende 
Textu ier Siliziumoberfiache erm6glichen. D.h. das 35 
Proze?3?snster der erfindinngsgemaBen Atzldsung weist 
eine erhebliche GrdBe auf, was insbesondere fur einen 
industriellen StrukturierungsprozeB von Vorteil ist. 
Zudem kann, wie aus den REM- Auf nahmen der einzel- 
nen Ausfuhrungsbeispielen ersichtlich, die Pyramiden- 40 
grCBe durch eine unterschiedliche Zusammensetzung 
der Ldsung variiert werden, bei gleichbleibender zuver- 
ISssiger und vollstfindiger Strukturierung. Die ProzeB- 
temperatur wind hierbei zwischen 60°C und 80°C 
eingestelllt, und die Atzzeit betrigt je nach gewunschter 45 
PyramidengrdBe zwischen 5 Minuten und 20 Minuten. 
[0027] Weiterhin ist zu erwahnen, daB sich nativ 
gewachsenes Oxid, das sich bei wochenlangem Stehen 
der zu Stzenden Siliziumscheibe bildet, sich genauso 
wenig storend auswirkt, wie etwa eine unterschiedliche so 
Siliziumoberfldchenbeschaffenheit (z.B. rauh oder 
poliert). 

[0028] Um einen mdglichen Eirrf luB von nativ gewach- 
senem Oxid zu untersuchen, wurden Wafer, die zuvor 
mehrere Wochen in der Raumluft standen, trocken in 55 
die Atzldsung eingetaucht, und Wafer, die vordem Atz- 
schritt ca. 60 Minuten im WasserSpulbecken standen, 
wurden naB in die Atzldsung eingetaucht. Nativ 



gewachsenes Oxid ergibt in beiden Fallen keine Std- 
rung der Texturatzung. Ein vorheriger FluBsSure-Dip 
zur Entfernung dieses Oxids ist nicht ndtig. 
[0029] Ein Verbrauch der Atzldsung kann durch 
Zugabe der erforderlichen Medien ausgeglichen wer- 
den, wobei diese nicht extra aufgeheizt werden mus- 
sen, um beispielsweise geldsten Sauerstoff zu 
minimieren. 

[0030] Die erf indungsgemaBe Atzldsung eignet sich 
fur verschiedene Formen der Medienbewegung. Mdg- 
lich sind Bubbler, Ruhrer, Hubvorrichtungen oder ein 
Umpumpen der Ldsung, sowie eine Kombination derar- 
tiger Vorrichtungen. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zum naBchemischen pyramidalen Tex- 
turatzen von Siliziumoberflichen, 
dadurch gekennzeichnet, daB 
die Atzldsung zum Atzen der Siliziumoberfiache 
zumindest Wasser, ein basisches Reagenz und 
gleichzeitig isopropanol und eine wdssrig-alkali- 
sche Ethylenglykolldsung enthait. 



2. Verfahren nach Anspruch 1. 
dadurch gekennzeichnet, daB 
der Atzldsung Silikat beigemengt ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB 
die Atzldsung einen Isopropanolgehalt von 0,5 bis 5 
Vol.% aufweist. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 , 2 oder 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB 
der in der Atzldsung enthaltene Isopropanolanteil 
grdBer als der Ethylenglykolldsungsanteil ist. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB 
das Vernaitnis von Isopropanol zu Ethylenglykolld- 
sung maximal 1:1 ist. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB 
die Atzldsung eine Temperatur zwischen 60°C und 
80°C hat. 

7. Verfahren nach einem der anspruche 1 bis 6. 
dadurch gekennzeichnet, daB 
die Atzzeit 5 bis 20 Minuten betragt. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB 
dasbasische Reagenz Natrium- bzw. Kaliumhydro- 
xid ist. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, 
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dadurch gekennzeichnet, daB 

die wassrig-alkalische Ethylenglykollosung mit 

Sauerstoff umgesetzt wird. 

10. Atzldsung fur naBchemisches pyramidales Textur- s 
atzen von Siliziumoberfiachen, bestehend aus 
zurnindest Wasser, einem basischen Reagenz und 
gleichzeitig Isopropanol und eine wassrig-aikali- 
schen EthylenglykdlOsung enthalt. 

10 

1 1 . Atzlfteung nach Anspruch 10. 

dadurch gekennzeichnet. daB der Atzlosung 
Silikat beigemengt ist. 

1 2. Atzl6sung nach Anspruch 1 0 Oder 11. 15 
dadurch gekennzeichnet. daB 

die Atzldsung einen Isopropanolgehalt von 0,5 bis 5 
Vol.% aufweist. 

1 3. AtzISsung nach Anspruch 10,11 oder 1 2. 20 
dadurch gekennzeichnet, daG 

der in der Atzldsung enthaltene Isopropanolanteil 
gr6Ber als der Ethyienglykolanteil ist. 

14. Atzl6sung nach Anspruch 1.3. 25 
dadurch gekennzeichnet, daB 

das Verhattnis von Isopropanol zu Ethylenglykol 
maximal 1:1 ist. 

1 5. Atziasung nach einem der Anspruche 1 0 bis 1 4, 30 
dadurch gekennzeichnet, daB 

dasbasische Reagenz Natrium- bzw. Kaliumhydro- 
xid ist. 

1 6. AtzlGsung nach einem der Anspruche 1 0 bis 1 5, 35 
dadurch gekennzeichnet, daB 

die wassrig-alkalische Ethylenglykoll6sung mit 
Sauerstoff umgesetzt ist. 

40 
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(57) Die vorliegende Erfindung beschreibt ein Ver- 
fahren zum naBchemischen pyramidalen Texturatzen 
von (100) Siliziumoberfiachea Durch die erfindungsge- 
m&Be Ldsung wind einegleichmaBige und vollkommene 
pyramidale TexiurStzung von Siliziumoberflachen 
enreicht. 
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